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g (57) Abstract: According to the invention, for the electrochemical oxidation of a fuel in a fuel ceU (10) comprising an anodic (20) 
w and a catfiodic (30) reaction chamber, the conceno-ation of the fuel which is introduced into the anodic reaction chamber (20) is 
^ alternately increased and reduced during introduction over the course of time. A fuel ceU assembly, designed for this purpose, has 
O a fuel supply device (50) which is connected to the anodic reaction chamber (20) by a fuel feed line (25), whereby the fiiel supply 
Q device (50) comprises at least two container tanks (51, 52) and an adjusting device (53) and is configured to supply fuel with a 
^ temporally variable concentration to the fuel feed line (25). 
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(57) Zusammenfassung: Zur elektrochemischen Oxidation eines Brennsloffs in einer Brennstoffeelle (10) mil einem anodischen 
(20) und einem kathodischen (30) Reaktionsraum wird die Konzentration des in den anodischen Reaktionsraum (20) eingeleiteten 
Brennstoffs bei der Einleiuing im Zeitverlauf abwechselnd erhoht und emiedrigt. Eine hierfiir ausgebildete Brennstoffzellenanord- 
nung weist eine Brennstoffzufuhreinrichtung (50) auf, die uber eine Brennstoff-Speiseleitung (25) mit dem anodischen Reaktions- 
raum (20) verbunden ist, wobei die Brennstoffzufuhreinrichtung (50) mindestens zwei Tankbehalter (51, 52) und eine SteUeinrich- 
tung (53) umfasst und dazu ausgelegt ist, Brennstoff mit zeitlich veranderlicher Konzentration in die Brennstoff-Speiseleitune OS) 
zu fiihren. ' 
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Verfahren und Vorrichtung zum Betrieb einer Brennstof f zelle 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betrieb einer Brenn- 
stoffzelle, insbesondere einer Festelektrolyt-Brennstoff zelle, 
und eine Vorrichtung zur Realisierung des Verfahrens. 

In einer Brennstof f zelle wird elektrische Energie durch Ener- 
gie-Direktumwandlung aus chemischer Energie erzeugt. In bezug 
auf Fig. 2 (Stand der Technik) wird im folgenden eine herkoimn- 
liche Brennstof f zelle mit einem Festelektrolyten beschrieben. 
Die Brennstof f zelle ist ein komplexer, dreiphasiger elektroche- 
mischer Reaktor mit simultanem Stoff-, Energie- und Ladungs- 
transport. Ein solcher Reaktor erzeugt elektrische Energie fur 
mobile oder stationare Anwendungen. Zwischen zwei Elektroden 
(Anode, Kathode), die durch den Elektrolyten voneinander ge- 
trennt sind, wird durch elektrochemische Oxidation einer zu o- 
xidierenden Substanz elektrische Energie bereitgestellt . Ein 
elektrischer Strom wird dadurch erzeugt, daJi die zu oxidierende 
Substanz (z. B. Methanol) und ein Oxidationsmittel kontinuier- 
lich zu- und die Oxidationsprodukte kontinuierlich abgefuhrt 
werden. 

Im einzelnen umfaftt die Brennstof f zelle 10 einen anodischen Re- 
aktionsraum 20 mit einer Anode 21, einer Bipolarplatte 22, ei- 
ner Dif f usionsschicht 23 und einer Katalysatorschicht 24, einen 
kathodischen Reaktionsraum 30 entsprechend mit einer Kathode 
31, einer Bipolarplatte 32, einer Dif f usionsschicht 33 und ei- 
ner Katalysatorschicht 34, und einen Feststoff elektrolyten 40, 
der durch eine Polymerelektrolytmembran (PEM) gebildet wird. 
Die Bipolarplatten 22, 32 dienen sowohl als Stromkollektor als 
auch zur Reaktandenverteilung . Die Dicken der Diffu-sions- und 
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Katalysatorschichten betragen bauf ormabhangig z.B. 100 pm bzw. 
z.B. 10 pm. Die Dicke des Elektrolyten 40 betragt z. B. 200 pm. 

Am anodischen Reaktionsraum 20 ist eine Brennstof f-Speise- 
leitung 25 zur Zufuhrung des Brennstoffs und eine Anoden- 
Abf uhrleitung 26 zur Ableitung von Oxidationsprodukten vorgese- 
hen. Am kathodischen Reaktionsraum 30 ist entsprechend eine O- 
xidationsmittel-Speiseleitung 35 zur Zufuhrung z. B. von Luft 
und eine Kathoden--Abf uhrleitung 36 vorgesehen. Die Anode 21 und 
Kathode 31 sind mit einem aulieren elektrischen Stromkreis 
(nicht dargestellt) verbunden, in den ein Verbraucher geschal- 
tet ist. 

Als Brennstoff wird z. B. Methanol in fliissigen oder gasformi- 
gen Mischungen mit Wasser im anodischen Reaktionsraum 20 zu 
Kohlendioxid oxidiert, wahrend gleichzeitig im kathodischen Re- 
aktionsraum Luf tsauerstof f zu Wasser reduziert wird. Die elekt- 
rochemischen Reaktionen, die im einzelnen im Einschub rechts 
von der illustrierten Brennstoff zelle in Fig. 2 zusammenge- 
stellt sind, finden in den diinnen Katalysatorschichten 24, 34 
statt, die durch die porosen Dif f usionsschichten 23, 33 auf den 
beiden Seiten des Elektrolyten fixiert sind. Der Elektrolyt 40 
ist eine protonenleit f ahige Polymerelektrolytmembran, die den 
anodischen vom kathodischen Reaktionsraum trennt. 

Bei der anodischen Reaktion werden Protonen erzeugt, die durch 
die Polymerelektrolytmembran 40 zur kathodischen Katalysator- 
schicht 34 transportiert werden (Migration) . Dort werden die 
Protonen bei der elektrochemischen Sauerstof f reduktion ver- 
braucht- Die bei der Methanoloxidation erzeugten Elektronen 
wandern zur anodischen Bipolarplatte 22, die uber die elekt- 
risch leitfahige Dif f usionsschicht 23 mit der anodischen Kata- 
lysatorschicht 24 verbunden ist. Von der Bipolarplatte 22 wer- 
den die Elektronen uber die Anode 21 in den aufteren Stromkreis 
und durch diesen zur Kathode 22 geleitet. Durch diesen elektri- 
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schen Strom kann ein in den aufieren Stromkreis geschalteter 
Verbraucher, z. B. ein elektrischer Motor in einem Kraftfahr- 
zeug, angetrieben werden. Der hier illustrierte, an sich be- 
kannte elektrochemische Prozeli wird bei Temperaturen unterhalb 
150 °C durchgef uhrt, um die Polymerelektrolytmembran nicht zu 
beschadigen. Ublicherweise werden im anodischen Reaktionsraum 
20 bzw- im kathodischen Reaktionsraum 30 Drucke bis zu 0.5 MPa 
ausgebildet . 

Der Brennstoff (Methanol) wird der Brennstof f zelle 10 z. B. 
flussig in Mischung mit Wasser zugefuhrt. Das bei der Oxida- 
tionsreaktion entstehende Kohlendioxid entweicht aus der anodi- 
schen Katalysatorschicht 24 und uber die Anoden-Abf uhrleitung 
26, wobei bei Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze Gasblasen 
: gebildet werden. 

Beim Betrieb der herkommlichen Methanol-Brennstoff zelle ergeben 
sich die folgenden Probleme. 

Die Methanoloxidation am anodischen Katalysator 24 (meistens 
Platin Oder Platin/Ruthenium auf RuBpartikeln) besitzt eine re- 
lativ langsame Kinetik, da auf dem Katalysator adsorbierte, 
partiell oxidierte Zwischenprodukte des Methanols ( Formaldehyd, 
Ameisensaure, Kohlenmonoxid) eine inhibierende Wirkung haben. 
Daher sind hohe Uberspannungen an der Anode erf orderlich, um 
einen ausreichenden elektrischen StromfluJJ in der Brennstoff- 
zelle zu erzielen. 

Ein weiteres Problem besteht in der Teildurchlassigkeit des E- 
lektrolyten fur den Brennstoff. So sind ublicherweise einge- 
setzte Polymerelektrolytmembranen vom Typ Nafion (reg. Marke 
von "DuPont de Nemours") teilweise methanoldurchlassig . Dies 
fuhrt zur unerwunschten Diffusion eines Teils des nicht umge- 
setzten Methanols (siehe Fig. 2: CH3OH*) vom anodischen Reak- 
tionsraum 20 durch den Elektrolyten 40 zum kathodischen Reak- 
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tionsraum 30. Bei dem kathodischen Katalysator 34 wird der 
Brennstoff aufgrund hoher Oberspannungen schnell oxidiert, und 
es stellt sich an der Kathode 31 ein Mischpotential ein, das 
deutlich unterhalb des Elektrodenpotentials der reinen Sauer- 
stof f reduktion liegt. Dadurch sinkt die Gesamtspannung der 
Brennstoff zelle . 

Fig- 3 zelgt dies anhand der am offenen Stromkreis gemessenen 
Spannungen der Brennstoff zelle 10 in Abhangigkeit von der Me- 
thanol-Konzentration in der Brennstoff -Speiseleitung 25. Es 
zeigt sich, da/i die Zellspannung mit steigender Methanol- 
Konzentration abfallt und deutlich unter den Werten liegt, die 
sich aus thermodynamischen Berechnungen ergeben wurden (rund 
1.2 V). Dieses Ergebnis ist auf die unerwunschte Permeation des 
zu oxidieren Brennstoffs (hier: Methanol) durch die Polymer- 
elektrolytmembran 40 zur kathodischen Katalysatorschicht 34 zu- 
riickzuf iihren . 

Schliefilich kommt es an der anodischen Katalysatorschicht 24 
durch die f reigeset zten Kohlendioxidblasen zu einer Blockade- 
wirkung, so daft nicht der gesamte Katalysator fur den zugefuhr- 
ten Brennstoff zur Verfugung steht. Mit der Verringerung der 
fur die Methanoloxidation elektrochemisch aktiven Oberflache 
ergibt sich bei gegebener Zellspannung ein Abfall der Strom- 
dichte . 

Die genannten Probleme treten nicht nur in Methanol-Brenn- 
stoffzellen, sondern auch bei Einsatz anderer Brennstoffe auf 
der Basis von Kohlenwasserstof f en, Alkoholen, Carboxylsauren 
und dergleichen auf. 

Es ist bekannt, dafi periodische Betriebsf uhrungsstrategien 
grundsatzlich zur Verbesserung der Umsatzleistung chemischer 
Reaktoren verwendbar sein konnen (siehe z.B. Y. Matros et al. 
in "Studies in surface science and catalysis", Herausgeber: B. 
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Delmon et al., Elsevier, Amsterdam, 1989, und A. Renken in 
"Int. Chem. Eng.", Bd. 24, 1984, S. 202 ff ) . 

Die hierzu bekannten Prinzipien sind jedoch nicht auf elektro- 
chemische Brennstof f zellenprozesse ubertragbar. Die Kenntnisse 
zur dynamischen Prozeflf uhrung in Brennstof fzellen sind be- 
schrankt, da bisher Brennstof fzellen generell (abgesehen vom 
Anfahrvorgang) stationar, d, h. mit konstanten Betriebsparame- 
tereinstellungen, betrieben werden, 

Aus der Publikation von S. R. Wang et al . in "J. Electrochem. 
Soc", Bd. 139, 1992, S. 5219 ff., ist aufgrund experimenteller 
Befunde bekannt, daii der elektrische Strom bei der elektroche- 
mischen Methanoloxidation ansteigt, wenn das Anodenpotential 
wahrend der Reaktion zyklisch verandert wird. Diese experiment 
tellen Ergebnisse betreffen jedoch lediglich eine sogenannte 
Halbzellen-Anordnung, die technisch nicht im Rahmen eines 
Brennstof fzellenprozesses genutzt werden kann. Ferner ist aus 
der Publikation von S. G. Neophytides et al . in "Can. J. Chem. 
Eng.", Bd. 74, 1996, S. 719 ff., auf der Grundlage theoreti- 
scher Betrachtungen bekannt, dali in einer Schmelzkarbonat- 
Brennstof f zelle bei periodischer Umkehr der Stromungsrichtung 
des eintretenden Gasgemisches eine autotherme Betriebsweise 
moglich ist. Hinweise auf den praktischen Betrieb einer Brenn- 
stoffzelle fur technische Anwendungen wurden damit nicht gege- 
ben. 

Es besteht ein Interesse am Betrieb von Brennstof fzellen mit 
erhohten Wirkungsgraden bzw. unter verbesserter Ausnutzung der 
chemischen Energie der Brennstof fe. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein verbessertes Ver- 
fahren zur elektrochemischen Oxidation eines Brennstoffs an- 
zugeben, mit dem die oben genannten Probleme beim Betrieb her- 
kommlicher Brennstof fzellen uberwunden werden und das sich 



BNSOOCID: <WO_0103220A1_L> 



wo 01/03220 PCT/EPOO/05905 

6 

durch die Bereitstellung einer hohen Zellspannung auszeichnet. 
Die Aufgabe der Erfindung ist es auch, eine Einrichtung zur Re- 
alisierung eines derartigen Verfahrens, insbesondere eine ver~ 
besserte Brennstof f zellenanordnung, anzugeben, bei der die In- 
hibierung des anodischen Katalysators vermindert, der Brenn- 
stof fdurchtritt durch den Elektrolyten vermindert und die Ab- 
fuhr von ReaJctionsprodukten verbessert wird. 

Diese Aufgaben werden durch ein Verfahren bzw. eine Vorrichtung 
mit den Merkmalen gemafS den Patentanspruchen 1 bzw. 8 gelost. 
Vorteilhafte Ausf uhrungsf ormen und Verwendungen der Erfindung 
ergeben sich aus den abhangigen Anspruchen. 

Die Grundidee der Erfindung besteht darin, abweichend vom her- 
kommlichen, kontinuierlichen Betrieb von Brennstof f zellen zu 
einem dynamischen Betriebsablauf uberzugehen, bei dem die 
Brennstof fkonzentration im Brennstof fzufluft wahrend des Betrie- 
bes der Brennstof fzelle im Zeitverlauf abwechselnd erhoht und 
erniedrigt wird, Es wird vorzugsweise eine periodische Anderung 
der Brennstof fkonzentration im Zulauf der Brennstof fzelle ein- 
gestellt, urn die elektrische Zellspannung zu erhohen. 

Diese Konzentrationsvariation wird durch die Kombination einer 
an sich bekannten Brennstof fzelle mit einer Brennstof fzufuhr- 
einrichtung erzielt, die zur Einstellung einer zeitlich veran- 
derlichen Brennstof fkonzentration am Zulauf bzw, an der Speise- 
leitung der Brennstof fzelle ausgebildet ist. Die Brennstof fzu- 
f uhreinrichtung enthalt gemali bevorzugten Ausf uhrungsf ormen ei- 
ne Konzentrationsstelleinrichtung in Form eines Mischers, einer 
Ventilanordnung Oder einer Pumpe . 

Durch den erf indungsgemaBen dynamischen Brennstof fzellenprozeB 
werden die folgenden Vorteile erzielt. Die Blockierung der 
anodischen Katalysatorschicht durch die Zwischenprodukte der 
Oxidationsreaktion wird vermindert. Ferner wird auch der uner- 
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wunschte Brennstof f durchtritt vom anodischen zum kathodischen 
Reaktionsraum verringert. Die gelosten und gasformigen Reak- 
tionsprodukte, wie z. B. Kohlendioxid, warden effektiver aus 
dem anodischen Reaktionsraum der Brennstof fzelle abgefiihrt. Es 
wird eine Erhohung der Zellspannung und der elektrischen Leis- 
tung der Brennstof fzelle erzielt, wobei durch eine periodische 
Erniedrigung der Brennstof fkonzentration im anodischen Zulauf 
der Brennstof fverbrauch der Zelle erheblich verringert wird. 
Somit ist die Brennstof fausnutzung bzw. der Wirkungsgrad der 
Brennstof fzelle erhoht. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dali 
die Prinzipien der Erfindung ohne weiteres mit- an sich bekann- 
ten und verfugbaren Brennstof fzellen durch einen veranderten 
Betriebsablauf bzw. die Kombination mit der erf indungsgemaBen 
Brennstof fzufuhreinrichtung realisiert werden konnen. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung werden im fol- 
genden unter Bezug auf die beigefiigten Zeichnungen beschrieben. 
Es zeigen: 

Fig. 1: eine schematische Ubersichtsdarstellung einer erfin- 
dungsgemalien Brennstof fzellenanordnung. 

Fig. 2: eine Prinzipdarstellung einer herkommlichen Brenn- 
stof fzelle (Stand der Technik) , 

Fig. 3: eine Kurvendarstellung zur Illustration der Zellspan- 
nung in Abhangigkeit von der Methanol-Konzentration, 

Fig. 4: eine Kurvendarstellung des zeitlichen Verlaufs von 
Zellspannungen nach Abschaltung der Methanolzuf iihrung. 

Fig. 5: eine Kurvendarstellung des zeitlichen Verlaufs der 
Zellspannung nach Abschaltung der Methanol zuflihrung bei ver- 
schiedenen Temperaturen, 
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Fig. 6: eine Kurvendarstellung des zeitlichen Verlaufs der 
Zellspannung bei kurzzeitiger Unterbrechung der Methanolzuf lih- 
rung, und 

Fig. 7: eine Kurvendarstellung des zeitlichen Verlaufs der 
Zellspannung bei periodischer Methanolzuf lihrung . 

Im folgenden wird die Erfindung unter bezug auf eine Methanol- 
Brennstof f zelle beispielhaft erlautert, wobei die erf indungsge- 
maJie dynamische ProzeBf uhrung in entsprechender Weise auch bei 
anderen Brennstof fzellentypen und bei Einsatz anderer Brenn- 
stoffe, wie z. B. Kohlenwasserstof f e, Alkohole, Ether, Ester, 
Ketone, Aldehyde, Karbonsauren oder wasserstof f reiche Gasmi- 
schungen, angewendet werden kann. 

Eine erf indungsgemafie Brennstof fzellenanordnung umfafit gemaJi 
der schematischen Ubersichtsdarstellung in Fig. 1 eine Brenn- 
stof f zelle 10 und eine Brennstof fzufuhreinrichtung 50. Die 
Brennstof f zelle 10 ist im einzelnen beispielsweise so aufge- 
baut, wie dies oben unter bezug auf die herkommliche Brenn- 
stof f zelle erlautert wurde. Die im folgenden angegebenen quan- 
titativen Parameter bei der ProzeJif uhrung beziehen sich auf ei- 
ne verhaltnismafiig klein dimensionierte Zelle mit einer Elekt- 
rodenflache von rund 9 cm^. Fig. 1 illustriert im rechten Teil 
den anodischen Reakt ionsraum 20 mit der Anode 21 und dem anodi- 
schen Katalysator 24 sowie den kathodischen Reaktionsraum 30 
mit der Kathode 31 und dem kathodischen Katalysator 34 der 
Brennstof f zelle 10. Die Reaktionsraume sind durch den Elektro- 
lyten 4 0 in Form einer perf luorierten Polymerelektrolytmembran 
des genannten Typs "Nafion 117" getrennt. Als anodischer Kata- 
lysator 24 wird beispielsweise eine Mischung aus PTFE und Pla- 
tin-/Ruthenium-Ruft (Pt : Ru : C = 25 : 25 : 50 Gew . % , Herstel- 
ler: Johnson Matthey) und als kathodischer Katalysator 34 eine 
Mischung aus PTFE und Platin-Rufi (Pt : C = 50 : 50 Gew.%, Her- 
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steller: Johnson Matthey) verwendet. Die resultierende Metall- 
beladung der beiden Elektroden liegt damit bei rund 2 ing/cm^. 

Die Brennstof f zelle 10 wird uber die Brennstof f -Speiseleitung 
25 mit einer flussigen Methanol-/Wasser-Mischung (Methanol- 
Konzentration: c^chsoh = 0.125 - 2.0 mol/1) und iiber die Oxidati- 
ons-Speiseleitung 35 mit Luft (Absolutdruck: p = 0.3 MPa) be- * 
trieben. Die Zelltemperatur wird im Bereich von T = 70...90°C 
eingestellt . 

Die Brennstof fzufuhreinrichtung 50 enthalt mindestens zwei 
Tankbehalter 51, 52 und eine Stelleinrichtung 53. Die Tankbe- 
halter umfassen im einzelnen den Brennstof fbehalter 51 und ei- 
nen Inertbehalter 52. Der Brennstof fbehalter 51 enthalt den je- 
weiligen in der Brennstof f zelle 10 umzusetzenden Brennstoff (z. 
B. Methanol) . Im Inertbehalter 52 ist eine in bezug auf die e- 
lektrochemischen Reaktionen im anodischen Reaktionsraum inerte 
Flussigkeit (z. B. reines Wasser) untergebracht . Bei alternati- 
ven Ausf uhrungsf ormen konnen die Tankbehalter auch beide Brenn- 
stof fbehalter sein, die Brennstoff in verschiedenen Konzentra- 
tionen aufnehmen. Ferner ist es auch moglich, anstelle von 
Flussigkeits-Tankbehaltern fur die Zufuhr gasformigen Brenn- 
stoffs iiber die Brennstof f-Speiseleitung 25 Gas-Tankbehalter 
vorzusehen. 

Die schematisch gezeigte Stelleinrichtung 53 umfafit beispiels- 
weise eine Ventilanordnung Oder einen Mischer. Bei der oben ge- 
nannten ersten Ausf uhrungsf orm mit einem Brennstoff- und einem 
Inertbehalter ist die Stelleinrichtung vorzugsweise ein lyii- 
scher, der nach einem vorbestimmten Zeit-Steuerprogramm Brenn- 
stof fstrome bzw. Inertf lussigkeitsstrome in einem vorbestimmten 
Mischungsverhaltnis in die Brennstof f-Speiseleitung 25 leitet. 
Fur die zweite Ausf uhrungsf orm mit Brennstof fbehaltern, die je- 
weils Brennstoff mit verschiedenen Konzentrationen aufweisen, 
wird eine Ventilanordnung, z. B. in Form eines Drei-Wege- 
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Ventils, bevorzugt, mit der wechselweise Brennstoff aus dem ei- 
nen Oder dem anderen Behalter in die Brennstoff -Speiseleitung 
25 geleitet wird. Alternativ ist auch die Anbringung einer Pum- 
pe mit mehreren Ansaugstut zen moglich, die entsprechend dem ge- 
wunschten Zeit-Steuerprogramm Brennstoff- und/oder Inertflus- 
sigkeit jeweils mit den gewunschten Konzentrat ionen aus einem 
der Behalter in die Brennstof f-Speise-leitung 25 pumpt . 

Weitere Einzelheiten der Brennstof fzufuhreinrichtung 15, die 
insbesondere Steuerelemente, Absperrventile und dergleichen 
umfassen, sind in Fig. 1 nicht dargestellt. Entsprechendes 
gilt fur weitere Komponenten in Verbindung mit der Oxidations- 
mittel-Speiseleitung 35 und den Abf uhrleitungen 26, 36. 

Wie oben ausgefiihrt, zeigt Fig. 3 die Abhangigkeit der Span- 
nung der Brennstof fzelle 10 von der Methanol-Konzentration in 
der Speiseleitung 25. Die Zellspannung fallt mit steigender 
Methanol-Konzentration ab. Dieses der herkommlichen Prozelifiih- 
rung an Methanol-Brennstof f zellen entsprechende Ergebnis wird 
bei der folgenden Verf ahrensweise vermieden. 

Wird bei der Brennstof fzufuhr in der Brennstof f-Speiseleitung 
25 dynamisch zwischen einer Methanol-ZWassermischung mit einer 
vorbestimmten Methanol-Konzentration und reinem Wasser umge- 
schaltet, so ergibt sich eine vorubergehende Erhohung der 
Zellspannung. Dieser Effekt ist in Fig. 4 illustriert. In Fig. 
4 beziehen sich die schwarz gefullten Mefipunkte auf die linke 
Ordinate (gemessene Zellspannungen) und der gerade, durchgezo- 
gene Verlauf auf die rechte Ordinate (Molenbruch von Methanol 
im sogenannten Anodenfeed (Speiseleitung 25)). Die Brennstof f- 
zelle 10 wird zunachst stationar mit einer Methanol-Konzen- 
tration von 1.5 mol/1 betrieben. Zum Zeitpunkt t = 0 erfolgt 
die Umschaltung auf reines Wasser. Dabei werden der Volumen- 
strom durch die Brennstof f -Speiseleitung 25 (Anodenfeed) mit 
= 1.36 ml/min und die elektrische Stromdichte (iceii) jeweils 
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konstant gehalten. Die Zellspannung steigt nach einer kurzen 
Totzeit zunachst um rund 10 bis 15 % an, bevor sie mangels 
Brennstof f nachf uhrung zusammenbricht . Dies tritt um so eher 
ein, je hoher die aufgepragte Zellstromdichte ist. 

Fig. 5 zeigt entsprechende Umschaltexperimente bei verschiede- 
nen Brennzellentemperaturen . Dabei ergibt sich, daB die pro- 
zentuale Uberhohung der Zellspannung vor dem Zusammenbruch 
deutlich mit der Temperatur ansteigt. 

Eine weitere Variation der Prozeftf uhrung mit erf indungsgemaJien 
Konzentrationsumschaltungen ist in Fig. 6 illustriert. Bei ei- 
ner zwischenzeitlichen Unterbrechung der Brennstof fzuf uhrung 
im Zeitfenster von t = 0 bis t = 220 s (in diesem Zeitfenster 
wird der Brennstof fzelle 10 reines Wasser zugefuhrt) ergibt 
sich eine erhebliche Erhohung der Zellspannung. Diese Erhohung 
tritt zeitverzogert gegeniiber dem Zeitfenster der Unterbre- 
chung auf . Der Abfall der Zellspannung analog zu den Kurven in 
den Figuren 4 und 5 wird jedoch dur.ch die erneut einsetzende 
Brennstof fzuf uhrung abgefangen. Daraufhin bildet sich ein 
zweites Maximum im zeitlichen Verlauf der Zellspannung aus, 
nach dessen Durchlauf ein Spannungsabf all analog zu Fig. 3 zu 
beobachten ist. 

Auf der Grundlage der in den Figuren 3 bis 6 illustrierten Er- 
gebnisse wird nun zur Erzielung einer kontinuierlichen Span- 
nungserhohung eine dynamische Prozelif uhrung mit periodischem 
Umschaltungen der Methanol-Konzentration realisiert, die in 
Fig. 7 illustriert ist. Es zeigt sich, daB bei einer gepulsten 
Methanolzuf uhrung (Konzentrationen entsprechend der rechten 
Ordinate) dauerhaft ein hoheres Niveau der Zellspannung (linke 
Ordinate) erreicht wird als bei konstanter Methanolzuf uhrung . 
Erst nach Obergang in den statischen Betrieb (etwa bei 950 s) 
erfolgt wiederum der Spannungsabf all analog zu Fig. 3. 
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Erf indungsgemafi ist vorgesehen, die Konzentration des Brenn- 
stoffs im Anodenfeed abwechselnd zu erhohen und zu erniedri- 
gen. Diese Variation erfolgt vorzugsweise periodisch. Je nach 
Anwendungsf all konnen neben Zeitbereichen mit gepulster Metha 
nolzufuhrung auch Zeitbereiche mit konstanter Methanolzuf uh- 
rung vorgesehen sein. Eine Variation ist ferner dahingehend 
moglich, daft die Methanolkonzentration in den Zeitbereichen 
niedriger Brennstoff konzentration nicht wie dargestellt auf 
Null, sondern auf einen vorbestimmten, hoheren Wert abgesenkt 
wird. Ferner ist vorgesehen, die Umschaltf requenz und die Kon 
zentrationsamplitude anwendungsabhangig einzustellen . Dies 
kann auch im Rahmen eines Regelkreises unter Auswertung der 
von der Brennstoff zelle erzeugten elektrischen Spannung erfol 
gen . 

In den Figuren 3 bis 7 bezeichnen iceii die Zellstromdichte 
(mA/cm^) , Pa den Druck im anodischen Reaktionsraum (MPa) , pc 
den Druck im kathodischen Reaktionsraum (MPa), Ap den Diffe- 
renzdruck zwischen Pa und pc, T die Temperatur (K) , Uceii die 
Zellspannung (V) , V^ den Volumenstrom des Anodenfeeds 
(ml/min) , und x^chsoh den Molenbruch des Methanols im Anoden- 
feed (mol/mol) . 

Die oben beschriebene Prozefif uhrung zur Erhohung der Zellspan- 
nung ist bei grofier dimensionierten Brennstoff zellen in ent- 
sprechender Weise realisierbar . Es kann ferner vorgesehen 
sein, mehrere Brennstoff zellen zur Erzeugung hoherer Ausgangs- 
spannungen zu einer Batterie zusammenzuschliefien. Die Prinzi- 
pien der Erfindung konnen in entsprechender Weise auch mit 
Flussigelektrolyt-Brennstoff zellen realisiert werden, die an 
sich bekannt sind. 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Verfahren zur elektrochemischen Oxidation eines 
Brennstoffs in einer Brennstof f zelle (10) mit einem 
anodischen (20) und einem kathodischen (30) Reaktionsraum, 
wobei der Brennstoff iiber eine Brennstof f-Speiseleitung 
(25) in den anodischen Reakt ionsraum (20) eingeleitet 
wird, dadurch gekennzelchnet: , daJi die Konzentration des 
Brennstoffs bei der Einleitung im Zeitverlauf abwechselnd 
erhoht und erniedrigt wird, 

2. Verfahren gemali Anspruch 1, bei dem die Konzentration des 
Brennstoffs periodisch erhoht bzw. erniedrigt wird. 

3. Verfahren gemaJi Anspruch 1 oder 2, bei dem die 
Konzentration des Brennstoffs zwischen Null und einem 
vorbestimmten Konzentrationswert erhoht bzw. erniedrigt 
wird . 

4. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, bei dem die 
Konzentration des Brennstoffs zwischen zwei vorbestimmten 
Konzentrationswert en erhoht bzw . erniedrigt wird. 

5- Verfahren gemafi> einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
dem der Brennstoff fliissig oder gasformig ist. 

6. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
der Brennstoff Methanol, Kohlenwasserstof f e, Alkoholen, 
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Ether, Ester, Ketone, Aldehyde, Carbonsauren oder 
wasserstof f reichen Gasmischungen enthalt. 

7. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, bei 
dem die Frequenz und Amplitude der zeitlichen Anderungen 
der Brennstof f konzentration in Abhangigkeit von der 
Zellspannung der Brennstof fzelle (10) geregelt werden. 

8. Brennstof fzellenanordnung zur elektrochemischen Oxidation 
eines Brennstoffs, die eine Brennstof fzelle (10) mit einem 
anodischen (20) und einem kathodischen (30) Reaktionsraum, 
die durch einen Elektrolyten (40) getrennt sind, aufweist, 
dadurch gekennzexchnet , dafi 

eine Brennstof fzufuhreinrichtung (50) uber eine Brenn- 
stof f-Speiseleitung (25) mit dem anodischen Reaktionsraum 
(20) verbunden ist, wobei die Brennstof fzufuhreinrichtung 

(50) mindestens zwei Tankbehalter (51, 52) und eine 
Stelleinrichtung (53) aufweist und dazu ausgelegt ist, 
Brennstoff mit im Zeitverlauf abwechselnd erhohter und 
erniedrigter Konzentration in die Brennstof f-Speiseleitung 

(25) zu fuhren. 

9. Brennstof fzellenanordnung gemafi Anspruch 8, bei der die 
Tankbehalter einen Brennstof fbehalter (51) und einen 
Inertbehalter (52) umfassen, wobei der Brennstof fbehalter 

(51) Brennstoff mit einer vorbest immten Konzentration und 
Inertbehalter (52) eine in bezug auf die elektrochemischen 
Reaktionen im anodischen Reaktionsraum (20) inerte 
Flussigkeit enthalt . 

10. Brennstof fzellenanordnung gemafi Anspruch 8, bei der die 
Tankbehalter zwei Brennstof fbehalter (51, 52) umfassen. 
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die Brennstoff mit verschiedenen Konzentrationen 
enthalten. 

11. Brennstoff zellenanordnung gemafi einem der Anspriiche 8 bis 
10, bei der die Stelleinrichtung (53) eine 
Ventilanordnung, einen Mischer oder eine Pumpe mit 
wechselweise ansteuerbaren Ansaugstut zen umfaBt. 



12. 



Verwendung eines Verfahrens oder Brennstoff zellenanordnun 
gemaB einem der vorhergehenden Anspruche zur Erzeugung 
elektrischen Stroms. 
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